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(57) Abstract: The invention relates to the field of chemistry and more particularly to radically coupled PTFE polymer powders 
that can be used as tribomaterials. for cxan^le, and a method for the production thereof. The aim of the invention is to create radi- 
cally coupled PTFE polymer powders which are provided with improved wear resistances as a PTFE polymer compound after being 
inooipoiated into a matrix as well as a simple and efficient method for the production thereof. Said aim is achieved by radically 
coupled PTFE polymer powders comprising radiation-chemically and/or plasma-chemically modified PTFE powders, onto the par- 
ticle surface of which homopolymers, copolymers, or leipolymers are radically coupled via a reaction in dispersion or substance. 
Said aim is further achieved by a method in which PTFE powdere comprising reactive perfluoroalkyl-(peroxy-) radical centers are 
reacted in dispersion or substance by adding polymerizable. olefinically unsamrated monomers after being ladiadon-chemically 
and/or plasma-chenucally modified, a polymer-fonning reaction taking place during the reaction. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifift radikalisch gekoppelte PTFE-Poly- 
mer-Pulver, die beispielsweise als Tribowerkstoffe zur Anwendung kommen kdnnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Auf- 
gabeder Erfindung ist es. radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver anzugeben, welche nach Einarbeitung in eine Matrix als 
K I htPolymer -Compound veibesserte Verschleissfestigkeiten aufweisen, und weiterhin ein einfaches und leislungsfahiges Verfeh- 
ren zur HersteDung. Gelost wird die Aufgabe durch radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver. bestehend aus sirahlenchemisch 
uhd/oder plasmachemisch modifizierten PTFEPulvem, an deren Partikeloberflache Homo-, Co- oder Ter-Polymere Uber eine reak- 
^tns etzung in Dispersion oder in Substanz radikalisch gekoppelt sind. Die Aufgabe wird weiterhin gelOst durch ein Ver&hren, 
bei dem PTFB-Pulver mit reaktiven Perfluoralfcyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nach eincr strahlcnchemischen und/oder plasmache- 
mischen Modifizienmg in Dispersion oder in Substanz unter Zugabe von polymerisieibaren. olefinisch ungesaltigten Monomeren 
reaktiv umgesetzt weiden, wobei wShrend der reaktiven Umsetzung eine Polymoraufbauieaktion wird. 
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Radlkalisch gekoppette PTFE-Polymer-Pulver und Verfahren zu Ihrer Herstellung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Geblet der Chemie und betriffl radikalisch 
gekoppette PTFE-Polymer-Pulver, die beispielswetse als Tribowerkstoffe zur 
Anwendung kommen konnen und ein Verliahren zu Ihrer Herstellung. 

i^ei der Suche nach geeigneten Polynnermaterialien fur den Kemreaktorbau wurde 
festgesteilt, dass PTFE - im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und therml- 
schen Steibilitat - aulSerordentlich strahtenempfindlich ist. Es wirxl sowohl unter 
inerten Bedingur^en als auch in Gegenwart von Sauerstoff sdion bei geringer 
Energledosis abgebaut. berdls bei 0,2 bis 0,3 kGy sprode und bei < 100 kGy 
brockelig. ... 

Ab etwa 360'C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermi-. 
schen Gberiagert, ... 

Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchemlschen Abbaus entstetien 

Reaktionsprodukte mit eInem breiten KettenlangenspeWnjm. ... 

Bei Bestraiilung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst 

entstehenden Perfluorall^lradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet.. 

Ober die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandlge Per- 

fluoralkylradikal unter Kettenverkuizung und BiWung von Carbonyldifluorid schritt- 

weise abgebaut.. 
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Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxynadikalen Perfluoralkansaure- 
fluoride und endstandige PerfluoraikylFadikale ... 



-FjC-CF— CF^- ^ ~CF— C + -CF- (9.22) 

F 

...Ungeisinterte und unverpresste PTFB-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate 
sind von feserig-filzigem Charakler. Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und 
Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in waRrige Oder 
organische DIsperelonen, Polymene. Farben, Lacke. Haize Oder Schmierstoffe ist 
nicht moglich, well dieses PTFE sich nidit homogenisieren lasst, sondem tut 
Wumpenbildung neigt, agglomeriert, aufechwimmt oder sich abselzt. 
Durch die Emwlrkung energlereicher Strahlung mit einer Eneigiedosis von etwa 100 
kGy wird aus den faserig-filzigen Polymerisaten infolge partlellen Abbaus der Poly- 
merketten ein rieseHahiges Feinpuiver erhalten. Dieses Pulver enthalt noch lockere 
Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5>m Partikeldurchmesser zerteilt 
werden konnen. Bei Bestrahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle 
Gruppen In das Polynnere eingebaut. Eriblgt die Bestrahlung in Lufl, so werden nadi 
Gl. (9.22) (und anschlieBender Hydrolyse der-COF-Gruppen durch Luflfeuchtigkelt) 
Carboxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH4)2S03 zugemischt, dann 
sind S-haltige Gruppen zu erzielen. Diese funktionellen Gruppen mindern die Hydrx>- 
phobie und Organophobie des PTFE so wesentlich, daS die gewonnenen Feinpuiver 
gut nvt anderen Medien homogenisiert werden konnen. Die positiven Elgenschaften 
des PTFE, wie die exzellenten Glelt-, Trenn- und Trockenschmiereigenschatten so- 
wle die hohe chemische und thermlsche Stabilftat, blelben erhalten. Carboxyl- und 
Sulfogmppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemir 
sche Inertheit... 

Wegen der Unloslichkelt des PTFE und seiner Abbauprodukte (mlt Ausnahme der 
sehr niedermolekularBn Produkte) konnen die ublichen Methoden der Mdmassenbe- 
stimmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestlnrunung mufi auf indirektem 
Wege erfolgeru- [A. Heger et al., Technologle der Strahlenchemie an Polymeren, 
Akadeniie-Veriag Berlin 1990] 
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Nachteilig wirkt sich vieiiach die Unvertiaglichkeit mit anderen Materialien aus. Durch 
eine chemische Aktivierung von PTFE durch die bekannten Veriiahren mit (1.) Na- 
triumamid in flussigem Annmonialc und (2.) Allcaliall^- und AljoiHAromaten-Verfoin- 
dungen in aprotisclien inerten Losungsmitteln ist eine Modifia'erung zu en^ichen. 
Ot)er diese Modifizienjngen Iconnen reaktiv Oder auch nur uber adsorptive Kratte ver- 
bess@rte GrenzHachenwechseiwirkungen erreiciit werden. 

Die Verwertung der Pnodukte des PTFE-Abbaus eriblgt In vieHSIf gen Efnsatzgebie- 
ten - so auch als Addlliv zu Kunststoffen zum Zwecke der Endelung von Gieit- dder 
Anffliafteigenschaften. Die Feinputversubstanzen liegen niehr Oder minder fein dis- 
perglert als Fullstofnajmponente in einer IVIatrix vor IFerse et al., Plaste u. Kaulschuk, 
29 (1982). 458; Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Beim Losen der Matrixkompb- 
nenle 1st das PTFE-feinpulver ellminlert)ar Ijzw. wird zuruckerhalten. 

Obwohl in den Bnsatzgebieten von PTFE-Felnpulver eine Verbessermg der Eigen^ 
schaften im Veigleich zu den kommeiziellen fluorcarbonfreien Additiven eneicht wird, 
ist die Unvertraglichkeit, die UnlSslichkeit. die lockere Kbpplung und audn Inhomo- 
gene Verteiiung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil. 

Weiterhfn bekannt sind gepfroptte fluortialtige Kunststoffe (US 5,576.106), die aus 
fluorhaltigen Kunststoffparfikein bestehen, an deren Oberfliche eine 
nichthomopolynierislertB ethylenlsch ungesattigte Verbindung angepfropft ist Dabei 
konnen die nichthomopolymerisierten ethylenlsch ungesattigten Verbindungen 
Sauren, Est^ Oder Anhydride sein. 

rieigestellt werden diese gepfropften fluoitialtigen Kunststoffe indem das fluorhaltige 
Kunststoffpulver In Gegenvwart einer ethylenlsch ungesattigten Verbindung einer 
Quelle von lonisieiender Strahlung ausgesebt wird. Dabei eriblgt die Anbindung der 
ethylenlsch ungesattigten Verbindung an die Oberflache der fluorhaltigen 
Kunststofijpartikel. 

Aufigabe der Erfindung ist es, radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver 
anzugeben, wetehe nach Einarbertung in eine Matrix als PTFE-Poiymer-Compound 
Gieiteigenschaften veitesserte VerschleiBfestigkeiten aufweisen 
und dadurch die Lebensdauer der Bauteiie aus diesem Compound verlangert ist, und 
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weiterhin ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren zur Herstellung derartiger 
radikalisch gekoppeiter PTFE-Polymer-Puiver anzugeben. 

Die Aufigabe wind durch die in den Anspruclien angegebene Erfindung gelost 
WeitBfbildungen sind Gegenstand der UnteransprQche. 

Die eriindungsgem§fien radilcalisch geicoppelten PTFE-Polymer-Pulver bestehen aus 
strahlenchemiscii oder piasmacliemisqh modiflzierten FTFE-Pulvem, an deren 
Partilceloberflaclie IHomo-, Co- Oder Ter-Polyniere uber eine realctive Umsetzung In 
Dispersion Oder in Substanz radiitalisch gelcoppelt sind. 

Vortelihaftemvelse ist das PTf=E-Pulver strahiencliemisch modifiziert 

EbenfeWs vortellhaft ist das PTFE-Pulver mit einer Stralilendosis von grSISer 50 kGy 
und voizugswelse mit einer Stralilendosis von grSBer iOO IcGy strahlenchemiscii 
mo<fifizfert 

Es ist auch vorteilhafl. wenn das PTFt-Pulver In Gegenwart von Realdanten, 
vorzugsweise unter Sauersloffeinfluss, strahlenchemisch modifiziert Ist. 

Ebenfaiis ist es von Vorteil, wenn ais pdymerisierbare, olefinisch ungesattigte 
Monomere StyrpI, Acryinitril, i\4aleinsaurBanhydrid, Aoylsaure, (l\/leth-)Methyiacryiat, 
Vmylaceiat, Glyddylmethacrylat. (IWeth-)Acrylamid-Vert)indung(en) oder dereh 
Gemische eingesetzt sind. 

Bei dem erfindungsgemal^ Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppelten 
PTFE-Polymer-Pulver wind PTFE-Pulver mit reaktiven PerfluoralkyKperoxy-)Radikal- 
Zfentren nach einer strahlenchemisdien undAoder plasmadiemischen Modlfizierung 
in Dispersion oder in Substanz unter Zugabe von polymerisierbaren, olefinisch 
ungesatUgten Monomeren reaktiv umgesetzL Dabei wird wahrend der reaktiven 
Umsetzung eine Polymeraufbaureaktlon zu Homo-, Co- oder Ter-Polymeren am 
PTFE realislert. 
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Auch von Vortell 1st es, wenn die PTFE-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy- 
)Radikal-Zentren nach einer sbahlenchemischen und/oder plasmachemischen 
Modrfizferung einem Tempem bei niedrigen Temperaturen unter Erhalt der reakth/en 
Perfluorafkyl-(peroxy-)Radikai-Zentren unterzogen warden. 

Vorteiihaftenveise wird strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver eingesetzL 

Ebeniialls vorteilhafterweise wIrd PTFE-Pulver mit ^ner Strahlendosis von gr5fier 50 
kGy und vorzugsweise mrt einer Strahlendosis von groKer 100 kGy strahlenchemisch 
modifiziert. 

Es ist auch vorteilhaft, wenn PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten, 
vorzugsweise unter SauerstofFeinfluss, strahlenchemisch modifiziert wird. 

Weiterhin ist es von Vortell, wenn das PTFE-Pulver als Mikropulver eingesetzt wird. 

Und auch von Vortell Ist es, wenn die Reaktion in einem Autokiav Oder in einem 
Ruhrreaidor Oder in einem Extruder/Kneter realisiert wird. 

Von Vorteil ist es auch, wenn als polymerisiert)are, olefinisch ungesattigte Monomere 
Siyrol, Acrylhitril, Maleinsaureanhydrid, Acrytsaure, (l\/leth-)Methylacrylat, Vinylacetat. 
Glycidylmethacrylat und (Meth-)Acrytamid-Verbindung(en) zugegeben werden. 

Ebenialls von Vorteil ist es, wenn eine Mischung aus Monomeren eingesetzt wird. 

Es 1st auch von Vorteil. wenn als polymerislerbare, olefinisch ungesattigte Monomere 
Makromere und/oder pligomere eingesetzt werden. 

Weiterhin von Vorteil ist es, wenn die PTFE-Polymer-Pulver mit funktionellen 
Gruppen versehen sind, die in nachfblgenden Reaktionen mit weiteren 
niedermolekuiaren und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen reaktiv 
umgeselzt werden, wie vorteilhafterweise uber Compoundierung in 
Kunststoffe/Polymere Oder durch Elnarbeitung in Elastomere und/oder Thermoplaste 
und/oder Duromere und/oder Mischungen daraus. 
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iDie eriindungsgemaBe radikaiische Kopplung von PTFE-(MlkrD-)Pulvem mit 
Monomeren unter Bildung von gepfinopflen Homo-, Co- oder Ter-Polymeren auf der 
PTFE-Partikebberflache in Dispersion oder in Substanz fuhrt zu PTFE-Polymer- 
Pulvem, die gezielt fur die Kompatibilisierung und teste Bnbindung in die Matrix 
eingestellt wefden IcSnnen, was vort^lhaft fur Tribowerkstofiia ausgenutzt werden 
Uam. So l<8nnen spezieiie Pfiroplaste an die PTFE-Partil<eioberfiache anpolymerisiert 
werden, die in einer Compoundierur^ mit Themnoplasten, Bastomeren und/oder 
Duromeren mit diesem erflndungsgemaK niodifizierten PTI=E-Poiymer-Pulver eine 
sehr gute Vertraglichl(eit und Wechselwirioing oder aucJi eine chemische Anbindung 
an Funldiaiaiitaten der Pfiropfaste zeigen. Dadurch Icdnnen spezieiie Tribowertcstofie 
iiergestelft werden, die neben einer vergieicfibaren Gleitreibung uber eine erhohts 
Verschleiiifestl^lt verfugen — im Vergleicii zu den reinen Ausgangsstoflen und den 
physilcaiischen Miscliungen mit PTFE. 

Unter der Dispersion soil erflndungsgemai^ verstanden werden, dass das PTFE- 
(Miicro-)F*uiver in einer Fiussigkeit ungeidst vorliegt und das Monomer-(GerTrisch) die 
Russigl«it bildet oder gelost in der Russigireil voriiegt. Im Unterschuss an Fiussiglceit 
kann die Dispersion audi als pasUise Masse vorllegen. 

Ms radikaiisdie Kopplung/reaktive Umsstzung in Substanz wird verstanden. dass 
das l=»TFE-(Milao-)Pulver als venwirbeites oder fluidisiertes PTFE-(Milax)-)Puiver 
vorteiihafterweise unter Inertgas in Gegenwart eines l\tonomer-(Gemisches) zum 
PTFE-Pdymer-Pulver umgesetet wird. 

in der vorzugsweise strahlenchemisdien Modifizlerung von PTFE zu PTFE-(Mii<ro-) 
Pulvem entstelien bevorzugt persistente (ianglebige) realctive Perfluoralkyi-(peroxy- 
)Radii(ai-Zentren, die uberrasdienderweise zur Kopplung mit polymerisierbaren, 
oiefinisdi ungesattigten Monomeren in einer realdiven Umsetzung befahigt sind. Mit 
einer Piasmabehandlung kSrinen oberflichllch ihinliche realctive Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radil(aI-ZentrBn erzeugt und fQr diese Kopplungsreaktion eingesetzt 
werden, jedodi sind diese realctiven PerfluoralkyKperoxy-)IRadikal-Zentren In ihrer 
Verteilung und Dfchte im Verglelch zu den strahlenciiemisch hergestellten reaktiven 
PeriiuoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So konnte Qber IR- 
Spektroskople nach der PTFE-(Mikro-)Pulvemiodlfizierung mit Monomeren in 
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Dispersion Oder in Substanz nach Abtrennung und Reinigurig dieser PTFE-Puiver 
eine diemisclie Kopplung von Homo-, Co- oder Terpolymeren je nach Einstellung 
des ModlTczieaingsansatzes nachgewiesen werden, d. h. die Polymerketten waren 
uber Extralciion vom PTFE niclit mehr abtrennbar. Im Vergleich zu unbestralilten 
PTFE-(Milao-)Pulvem oline reaktive Perfluorallcyl-(peroxy-)Radilcal-Zentren oder 
audi in Gegenwart von ungebundenen Radikalinitiatoren btiden sich Iceine 
gepfropften/oberflachenniodiflzierten PTFE-(Mlkro)Pulver. Dieses PTFE-(MilcrQ- 
)Pu(ver iconnte unverandert quantitativ abgetrennt werden. Die eriindungsgemaBe 
radilcalische Kopplung von IMIonomer-(Gemisch)(en) am PTFE-(Milcro-)Pulver fuhrt zu 
einer Oberflachenmodifiziening des PTFE in der Form, so dass das Polymer an das 
PTI=E gepfinopft voriiegt. Entsprechend der anpolymerisierten Pfropfpolymerstrnklur 
ist fur den Fachmann Jewells ableitbar, ob uber eine Kompatibilisierung und/oder in 
einer folgenden diemischen Umsetzung/Modlfizierung mit Polymeren die reaktive 
Einbindung/Kompatibilisierung dieser PTFE-Polymer-Pulver mit der Matrix eines 
andersartigen Polymers realisiert wird, die zu einer Verbesserung der 
IMaterialeigenschaften sowte zur Erhdhung der Verschleiafestigkeit im Vergleich zu 
den unmodlFizlerten Ausgangsstoffen und den physikalischen Mischungen mit 
unmodifiziertem PTFE fuhrt Zur Verbesserung der VerschleiKfestigkeit ist es welter 
vorteilhaft, die radiiialisch gekoppelten PTFE-Partikel gleichzeitig als 
Spelchemiedium fur PFPE-Addltlve (PFPE = Perfluorpolyether) zu nulzen, welches 
mit der Matrix unvertraglich 1st und zur Emiedrigung des Reibungskoeffizienten bei 
gleichzeltlger Erhohung der VerschlelBfestigkeit beitragt 

Bn weiterer Vorleil der Erfindung besteht darin, dass die PfropKste am PTFE- 
Partikei reaktive Zentren besitzen, die uber eine nachfblgende Modifizierung nach 
t)ekannten Syntheseschritlen zu PTFE-Polymer-Produkten fuhrt, die nach dem Stand 
der Technik nicht hersteilbar waren. 

ErfindungsgemaB hergestellt werden die radlkalisch gekoppelten PTFE-Polymer- 
Pulver, indem beispielsweise ein PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon) 
mit 200 kGy und ein PTFE-Suspenslonspolymerisat (TF 1750 von Dyneon) an Luft 
mit 500 kGy bestrahit werden. Wahrend der Bestrahlung in 50 kGy-Schritten unter 
Abbauzu PTFE-Mikropulver werden reakfiven PerfluoralkyKperQxy-)Radikal-Zentren 
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eizeugt, die in Gegenwart von Lufl sich teiiweise in relativ stabile/langlebige 
Peroxyradikale uniwandeln. 

Nach dem Stand der Technik ist bekannt, dass diese PTFE-<Mikro-)Puiver getempert 
warden konnen. Dadurch werden die reaktiven PerfluoiBlkyl-(pen}xy-)Radikal- 
Zentren insbesondere mit steigenden Temperaturen zerstort [K. Schierholz u. a., J. 
Polym. Sd. Part B. Polymer Physics, Vol. 37, 2404-2411 (1999)]. 
Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden PTFE-(Mikro-)Pulver mit den 
entstandenen reakbVen Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren eingeseizt. 

Die reaktiven Perfluaratl^l-(peroxy-)Radikal-Zentren werden gezieft fur die Kopplung 
mit polymerisierbaren, definisch ungesattigten Monomeren zu gepfropften i^omo-, 
Co- Oder Ter-Polymeren genutzt, indem in der Modifizierungsreaktion diese PTFE- 
(Mlkro-)Pulver mit Monomer-(Geniisdi)(en) in Dispersion oder in Substanz uber eine 
radil^lisdie Kopplung zu chemisch gekoppelten PTFE-F^ropf-Copolymer- 
Materialien. d. h. PTFE-Polymer-Pulvem umgesetzt werden. Diese PTFE-Polymer- 
Pulver werden als AusgangsstofT fur Fblgeoperationen (Verpressen der Pulver, 
Compoundieren/Mischen mit anderen Polymeren und/oder reaktives Koppein mit 
weiteren Substanzen und/oder Polymeren, wenn der Pfropfast entsprechende 
funktioneile Gruppen besitzt) eingesetzt. Durdn die Pfiropfung weisen diese Produkte 
verbesserte meclianische und tribploglsdie Eigensdiaften auf. Diese Produkte 
besitzen vor allem Inieresse, bei denen Gleitreibungsprozesse eine Rolle spielen. 
Durch die cliemisdie Modifizierung/Kompatibilisierung des PTFE-tPartikels mit dem 
Polymer-Matrix-!\/Iaterial wind! eine gute Anbindung und eine Verbesseaing der 
VersdileiBfestigkeit erreiclit, da das PTFE-Kom bei medianisdier Beanspruchung 
nicht aus dem Matrix-Material iierai6geriet>en werden kann. 
Da das oberflactienmodifizierte PTFE-Kom mit den gepfropflen Polymerasten in 
direkter Wechselwirkung mit der Matrix steht, werden im Vergleich zu den 
pliysikafischen Mischungen je nach Anbindungsgrad audi verbesserte Material- 
eigensdiaften beobachteL 

Mit der chemisclien Oberflachenmodifizienjng des PTFE-Mikropulvers und Ver- 
/Einarbeitung in andere Polynriere werden neue Materialien erfiatten, die be! 
vergleichbaren Gleitreibungskoeffizlenten verbesserte Versdileiafestigkeiten, d. h. 
eine ertiohte Lebensdauer in den Anwendungen aufweisen. Femer wind durch 
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Zugabe von PFPE eine Emiedrigung der GleitreibungskoefTtzienten und eine 
spOrbarB Verbesserung der VerschleiKfestigkert erzielt, wobei das reaktiv 
kompatibilisierte PTFE zusatzlich als Speichermedium fungieil 

Im weiteren wind die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeisplelen nahereriautert. 

Vergleichsbeispiel 1: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikroputvern mitStyrol 

In einem Uterkolben werden 100 g themiisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 
9205 von Dyneon, unbestraNt) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur 
dispergiert/geruhrt. enlgast und mit Stickstoff gespulL Die l=TFE-DMAc-Dispersion 
wird auf lOO^'C erwamrrt und 100 ml Styrol (frisch destiliiert) zudosiert und 2 Stunden 
bei lOO'^C geruhrt Der Feststoff wird abgetrennt und dreimai mit je 500 ml DIVIAc und 
danacli dreimai mit je 500 ml Methylenohlorid gewaschen und getrocknet. 
Die Faliung der abgetnennten Losung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes 
Styrol-Homopoiymer gebtldet iiat, d. h. eine Styrolpolymerisation hat weder am PTFE 
nodi im Losungsmittei stattgefunden. Die IR-spektroskopische Untersuchung der 
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropufver ergab relnes/unmodfiziertes PTFE, 
d. Ii. es fand kelne Pfropfreaktion zvi/isdien PTFE und Styrol statt. Es werden keine 
Polystyrol-Absorptianen im IR-Speidrum gefunden. 

Beisplel 1: Modifizierung von PTFE-Emulsionspofymerisat (bestrahit mit 500kGy) mit 
Styrol 

VersuclTSdurclTfuhnjng und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropuivers ergab 
sehr Starke Poiystyrol^sorptionen neben dem PTFE als Nachwefe fur chemisdi 
gekoppeites PTFE-Polystyrol-MateriaL Im Vergleichsbeispiel 1 war nur relnes PTFE 
im IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der EInarbeitung von 15 Ma.-% modifizlertem PTFE-Mikropulver In SBS in 
einem Laborkneter und Herstellung von Probekdrpem ergaben die tribologischen 
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Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Polystyrol-Material einen vergleichbaren 
Gleitreibungskoeffizienten zu der physikaiischen Mischung airfweist, dass aber eine 
wesentlich erhohte Verschleififestigkeit zu beobachten ist. Der Verschlei& beim 
KI5tzchen/Ring-Versuch mit dem kompatibi'lisierten Material weist eine Senkung auf 
60 % Im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 1 auf, 

Beisplel 2: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahit mft SOOkGy) 



Versudisdurchfuhrung und Aufarbeltung erfoigte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von by neon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, vervAfendet. 

Die IR-spekboskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-i\/likropulvers ergab 
startce Polystyrol-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur chemisch 
gekoppeltes PTFE-Polystyroi-Material. Im Vergletehsbeispiei 1 war nur reines PTFE 
im IR-Spektrum nachwelsbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 [\/la.-% modrfiziert^ PTFE-Mikropulver in SBS in 
efnem Laborkneter und Herstellung von Probekorpern ergaben die tribologlschen 
Untersudiungen, dass das gepfropfte PTFE-Polystyrol-Material einen vergleichbaren 
Gleitreibungskoeffizienten zu der physikaiischen Mischung aufweist, dass aber eine 
wesentlich erhohte VerschielKfestigkeit zu beobachten ist. Der Verschleil^ beim 
KIdtzchen/Ring-Versuch mrt dem Kompatibilisierten Material weist eine Senkung auf 
65 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 1 auf. 

Vergleichsbeispiel 2: Modifizierung von unbestrahtten PTFE-Mikropulvem mit einem 

Gemisch aus Styrol und Acrylnitril 
In einem Litericolben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 
9205 von Dyneqn, unbestrahit) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Stickstoff gespult. Die PTFE-DMAc-DispersIon 
wird auf 100'C enwamnt, und es werden 50 ml Slyrol und 40 ml Acrylnitril (beide 
frisch destilliert) zudosiert und 2 Stunden unter Ruckfluss bei lOO^^C geruhrL Der 
Festetoff wird abgetrennt und dreimal mitje 500 ml DMAc und danach dreimal mit je 
500 ml Methylenchlprid gewaschen und getrocknet 



mit Styrol 
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Die Fallung der abgetrennten Losung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes 
Styrol-/SAN-Homopolymer gebildet hat. d. h. eine Styrol-/SAN-Polymerisation hat 
weder am PTFE noch im Ldsungsmittel stattgefunden. Die iR-spektroskopisclie 
Untersuchung der abgetrennten und gereinigten PTFE-Mii<ropulver ergab 
reines^unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand kelne Pfropfrealdion zwischen PTFE und 
den Monomeren statL Es werdeh keine SAN-Absorptionen im IR-Spektrum 
gelunden. 

Belspiel 3: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahit nrtit SOOkGy) mit 
Styrol/Acrylnitril 

Versuchsdurchfulirung und Aufart3eitung erfblgte analog Vergleichsbeispiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, verwendet. Die Fallung der abgetrennten Losung ergab, 
dass sIch (nahezu) kein ungebundenes Styrol-/SAN-Homopolymer gebildet tiat 
Die IR-«pektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-IVIIkropulvers ergab 
sehr Starke SAN-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch 
gekoppeltes PTFE-SAN-IVIaterial- Im Vergleichsbeisplel 2 war nur reines PTFE im IR- 
Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma--% modiflziertem PTFE-IMikropulver in ABS in 
einem Laborkneter und Herstellung von Probekdrpem ergaben die tribologischen 
Untersuchungen, dass das gepfinopflen PTFE-SAN-Material einen vergleichbaren 
Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aulweist, dass aber eine 
wesentlich erhohte VerschleiUfest'gkeit zu beobachten ist. Der VerschleiQ beim 
KIdtzchen/Ring-Versuch mit den chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung 
auf 50 % Im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeisplel 2 auf. 
Die weiterfuhrenden tribologischen Untersuchungen an der Probe, zu der wahrend 
der Einarbeitung In die ABS-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, 
DuPont) zugegeben wurde, ergab, dass diese Probekdrper einen Gleitreibungs- 
koefHzient im Verpleich zu den nur chemisch gekoppelten Material um ca. 45 % 
niedrigere Werte aulweisen und dass eine Zunahme der VerschleiKfestigkeit zu 
beobachten ist. Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material und mit PFPE modifizierten Materialien vi/ies eine Senkung auf 
20 % im Vergleich zu dem Material ohne PFPE-Zusatz auf. 
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Beispiel 4: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahit mrt SOOkGy) 
mit Slyrol/Acrylnrtril 

Versuchsdurchfuhrung und AufarbeiUinig erfolgte analog Vergleichsbelspiei 2, es 
vuerden jedoch 100 g PTFE-Suspensfonspolymerlsat (TF 1750 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden verwendet Die Fallung der abgetrennten Losung ergab, 
dass sich (nahezu) kein ungebundenes Styrol-/SAN-Homopolymer gebildet hat. 
Die IR-epektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropuivers ergab 
Starke SAN-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur chemisch gekoppeltes 
PTFE-SAN-Material. Im Verglelchsfc>eisplel 2 war nur relnes PTFE im IR-Spektrum 
nachweisbar. 

Nach der Einart)ertung von 15 Ma.-% modlfiziertem PTFE-Mikropulver in ABS in 
einem Laborkneter und Herstellung von Probekorpem ergaben die tribologischen 
Untersuchungen, dass das geptiropften PTFE-SAN-Material einen vergleichbaren 
Gleitreibungskoelfizienten zu der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine 
wesentlich erhohte VerschleiBfestigkeit zu beobachten ist Der VerschleiB beim 
KIdtzchen/Ring-Versuch mit den chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung 
auf 63 % im Vergleich zu den Material aus Vergleichsbeispiel 2 auf. 
Die weiterfuhnenden tribologischen Untersuchungen an der Probe, zu der wahrend 
der Einarbeitung in die ABS-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, 
DuPont) zugegeben wurde, ergab, dass diese Probekorper einen Gleitreibungs- 
koefiTizient im Vergleich zu den nur chemisch gekoppelten Material um ca. 45 % 
niedrigena Werte aufweisen und dass eine Zunahme der VerschleiKfestigkeit zu 
beobachten ist Der VerschleiB beim iCIotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gel<oppelten Material und mit PFPE modifizierten Materialien wies eine Senkung auf 
1 8 % im Vergleich zu dem Material ohne PFPE-Zusatz auf. 

Vergleichsbeispiel 3: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvem mit einem 

Gemisch aus Styrol und Maleinsaureanhydrid 
In einem Literi<olben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 
9205 von Dyneon, unbestrahit) in 500 ml DMAc bel Raumtemperatur 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Stickstoff gespult. Die PTFE-DMAc-Dispersion 
winJ auf 100X enA^nmt, und es werden 50 ml Styrol (frisch destilliert) und 50 g 
Maleinsiureanhydrid zudosiert und 2 Stunden bei lOO^'C geruhrt. Der Feststoff wird 
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abgetrennt und dreimal mit je 500 ml DMAc und danach dreimal mit je 500 mi 
Methylenchlorid gewaschen und getrocknet 

Die Fallung der abgetnannten Losung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes 
Styrol-Maieinsaureanhydrid-Copolymer (SMAn) gebildet hat, d. h. eine SMAn- 
Polymerisation hat weder am PTFE noch im Losungsmittel stattgefunden. Die IR- 
spekbroskopische Untersuchung der al>getrennten und gereinigten PTFE-Mikropulver 
er^ab reines/unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand keine PfropfreakHon zwischen 
PTFE und SMAn statL Es werden keine SMAn-Absorptionen im IR-Spektrum 
gefunden. 

Beispiel 5: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerfsat (bestrahit mit SOOkGy) mit 

Styrol/Maleinsduneanhydrld 
Versuchsdurchfuhrung und AufarbeHung erfblgte analog Vergleichsbelspiel 3, es 
werden jedoch 100 g PTFE-EmulsionspoiymiBrlsat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, venn^endet. Die FSIiung der abgetrennten Ldsung ergab, 
dass sk:h (nah^u) kein ungebundenes SMAn-Homopolymer gebildet hat 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab 
sehr Starke SMAn-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur chemisch 
gekoppeltes PTFE-SMAn-Material. Im Vergleichsbeisplel 3 war nur reines PTFE im 
IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeltung von 15 Ma,-% modiflziertem PTFE-Mikropulver In PA-6 in 
einem Laborkneter und Herstellung von Probel^rpem ergaben die tribologischen 
Untersuchungen, dass das gepfropfle PTFE-SMAn-Material in PA-6 einen 
vergleichbaren Glertneibungskoeffizient zu der physikalischen Mischung auiweist, 
dass aber eine wesenHich erhohte VerschteilSfestigkeit zu beobachten ist Der 
VerschleiK beim KIdtzchen/Rihg-Versuch mit dem chemisch gekoppeKen Material 
weist eine Senkung auf 55 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbelspiel 3 
auf. 

Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststotf mittels Losen in 
Ameisensaure und ZentrifugierQn ergab Im IR-Spektrum, dass zusatzllch starke PA- 
Absorptionen beobachtet wurden. Das PA-6 war vom Feststoff nach 5-maliger 
Trennoperatlon nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktlve Umsetzung wahrend der 
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Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers [PTFE-SMAn] mit PA-6 fand elne 
chemische Kppplung und Kompatibilisierung statL 

Die weiterfuhrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der 
wahrend der Einarbeitung In die PA-6-Matrfac noch 0,5 Ma.-% PFPE 
(Perfluorpoiyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass diese Probekdrper 
Gleltreibungskoeffizienlen im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten Material 
einen urn ca. 50 % niedrigeren Wert aufWeist und dass eine Zunalime der 
Verschlei&fesGgkeit zu beobachten ist. Der Verschleifi beim Klotzchen/Ring-Versuch 
mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE modifizierien Material 
weist eine Senkung des VerschleiBes auf 70 % Im Vergleich zu dem chemisch 
gekoppelten Material auf. 

Beispiel 6: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerlsat (bestrahit mit 500kGy) 

mit Styrol/Maleinsaureanhydrid 
Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfblgte analog Verglelchsbeisplel 3, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisal (TF 1750 von Dyneon), die mft 
500 k6y bestrahit wurden, venArendet Die F§llung der abgetrennten Losung ergab, 
dass sich (nahezu) kein ungebundenes StyroN/SMAn -Homopolymer gebildet hat. 
Die IR-spektroskoplsche Untersuchung des gereinlgten PTFE-Mikropulvers ergab 
Starke SMAn-Absorptionen neben dem PTFE als Nachwels fur chemisch 
gefcoppeltes PTFE-SMAn-l\/laterial. Im Vergleichsbeispiei 3 war nur reines PTFE im 
IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modlfiziertem PTFE-Mikropuiver in PA-6 In 
einem l^borkneter und Hersteilung von Probekorpem ergaben die tribologischen 
Untersuchungen, dass das gepfropfle PTFE-SIVIAn-Material In PA-6 einen 
vergieichbaren Gleitreibungskoeffizient zu der physikallschen MIschung aulweist, 
dass aber eine wesentllch ertiohte Verschleilifestigkeit zu beobachten ist. Der 
VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Materiai 
weist elne Senkung auf 58 % im Vergleich zu dem Material aus Verglelchsbeisplel 3 
auf. 

Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-FeststofF mittels l-6sen in 
Ameisensaure und Zentrifugieren ergab Im IR-Speklrum, dass zusatzllch starice PA- 
Absorptbnen beobachtet wurden. Das PA-6 war vom Feststoff nach S-maliger 
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Trennoperation nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktive Umselzung wahrend der 
Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvefs [PTFE-SMAn] mit PA-6 fand eine 
chemische Kopplung und Kompatibllisierung statL 

Die werterfuhrenden tribobgischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der 
wahrend der Elnarbeitung in die PA-6-IVIatrix noch 0,5 Ma.-% PFPE 
(Perfiuorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass diese Probelcorper 
Gleitreibungsicoeffizlenten im Vergleich zu dem nur chenriisch gekoppelten Material 
einen urn ca. 50 % niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der 
VerschleififesUgkert zu beobachten isL Der Verschlelfi beim Kjofzchen/Ring-Versuch 
mrt dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE modlfizierten Material 
weist eine Senkung des Verschlei&es auf 63 % Im Vergletoh zu dem chemisch 
gekoppelten Material auf. 

Vergleichsbelspiel 4: Modffiziemng von unbestrahlten PtFE-Mikropulvem mit 

Glyddylmethacrylat (GMA) 
In einem Lrtericolben werden 100 g thermlsch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 
9205 von Dyneon, unbestrahit) In 500 ml DMAc bei Raumtemperatur 
dispergiert/geruhrt, enlgast und mit StickslofF gespult. Die PTFE-DMAc-Dispersion 
wird auf 100'C enwamit, und es werden 60 ml GMA (frisch destllliert) zudoslert und 2 
Stunden bei lOO'^C geruhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und dreima! mit je 500 ml 
DMAc und danach dreimai mit je 500 ml Methanol gewaschen und getrocknei 
Die Fallung der abgetrennten Losung ergab, dass sich etwas ungebundenes GMA- 
Homopolymer gebildet hat, d. h. eine GMArPplymerisation hat wederam PTFE noch 
im Ldsungsmittel stattge^nden. Die IR-spektroskopische Untersuchung der 
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulver ergab reines/unmodifiziertes PTFE, 
d. h. es fand keine Pfropfreaktlon zwischen PTFE und GMA statt. Es werden keine 
Poly-GMA-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden. 



wo 2005/042596 




Page 17 



WO 2005/042596 



PCT/EP2004/052620 



16 



Beispiel 7: Modifizierung von PTFE-Emulsionspoiymertsat (bestrahit mit SOOkGy) mit 

Glycidylmethacrylat (GMA) 
Versuchsdurchfuhrung und Auliarbeftung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 4, es 
warden jedoch 100 g PTFE-Emulslonspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab 
sehr Starke Poly*-GMA-Absorptionen neben dem PTFE als Nachwels fur chemisch 
gekoppelles PTFE-Poty-GMA.-Material. Im Vergleichsbeispiel 4 war nur reines PTFE 
fm IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% des modifizferten PTFE-Mikropulvers in ein 
Epoxidharz und nach der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von 
Probekdrpem ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte 
PTFE-Poly-GMA-Materlal einen vergleichbaren Gleltreibungskoeffizient zu der 
physikalischen Mischungen aufweist, dass aber eine erhohte Verschlei&festigkelt zu 
beobachten tet Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppetten Material wies eIne Senkung auf 65 % im Vergleich zu dem Material aus 
Vergleichsbeispiel 4 auf. 

Die werteriuhrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der 
wahrend der Einarbeitung in die Epoxidharz-Matrix noch 0,5 Ma--% PFPE 
(Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass diese Probekorper 
einen Gleitreibungskoeffizlenten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten 
Material urn ca. 35 % nledrigere Werte aufwelst und dass eine Zunahme der 
VerschleilJfesdgkeit zu beobachten ist Der Verschieili beim Klotzchen/Ring-Versuch 
mit dem chemisch gekoppelten Material und mit dem mit PFPE modifizierten Material 
wies eine Senkung des VerschleiBes auf 55 % im Vergleich zii dem chemisch 
gekoppelten Material auf. 

Nach der Bnari^eitung von 15 Ma.-% modiflziertem PTFE-Mikropulver in eine 
Potyhamstoflfharzmischung und nach der Vennetzung in Form einer Platte und 
Herstellung von Probekorpem ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das 
gepfropfte PTFE-Poly^MA-Material in Polyhamstoff vergleichbare 
GleitreibungskoefRzienten zu der physikalischen MIschung aufwelst, dass aber eine 
ertiohte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der VerschleiB beim Klotzchen/Rlng- 
Versuch mit den chemisch gekoppelten Material welst eine Senkung auf 42 % im 
Veiglek^h zu dem Material aus Vergleichsbefsptel 4 auf. 
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Die weiterfuhrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der 
wahrend der Bnarbeitung in die Polyhamstoffharz-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE 
(Perfluorpoiyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass diese Probeicorper 
einen GlertreibungskoefRzienten im Vergleich zu dem nur chemlsch gekoppellen 
{Material urn ca. 45 % niedrigere Werte aulwelst und dass eine Zunahme der 
VerschleiRfestigkeit zu beobachten 1st Der VerschleiQ belm KIdtzchen/Ring-Versuch 
mU dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE modrfizieri;en Material 
wies eine Senkung auf 35 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten Material 
auf. 

Beispiel 8: Modifizlerung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahit mit SOOkGy) 

mlt Glyddylmethacrylat (GMA) 
Versuchsdurchfuhmng und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbelspiel 4, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TP 1750 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, verwendet. 

Die IR-«pektroskoplsche Untersuchung des gereinigten PTFE-IWIkropulvers ergab 
Starke Poly-GMA-Absorptionen neben dem PTFE als Nachwels fur chemisch 
gekoppeltes PTFE-Poly-GMA-Material. Im Vergleichsbelspiel 4 war nur reines PTFE 
im IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% des modifizierten PTFE-Mikroputvers In ein 
Epoxidharz und nach der Vemetzung in Form einer Platte und Herstellung von 
Probekdrpem ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfiropfte 
PTFE-Poly-GMA-Material einen vergleichbaren GleitreibungskoeflRzlent zu der 
physikalischen Mischungen aufweist, dass aber eine erhohte Verschlel&festigkeit zu 
beobachten 1st Der VerschleiK beim K16tz:chen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung auf 68 % im Vergleich zu dem Material aus 
Vergleichsbelspiel 4 auf. 

Die weiterfuhrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der 
wahrend der Einartjeftung in die Epoxidharz-Matrix noch 0,5 Ma,-% PFPE 
(Perfluorpoiyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass dIese Probekorper 
einen Gleitrelbungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten 
Material um ca. 35 % niedrigere Werie aufweist und dass eine Zunahme der 
Verschleififestigkeit zu beobachten 1st Der Verschleifi beim Klotzchen/Ring-Versuch 
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mit dem chemisch gekoppelten Material und mit dem mit PFPE modifizierten Material 
wies eine Senkung des VerschleiBes auf 58 % im Vergleich zu dem chemisch 
gekoppelten Material auf. 

Nach der EInartjerlung von 15 Ma.-% modiliziertem PTFE-Mlkropulver in eine 
Polyhamstoffharzmfschung und nach der Vemetzung fn Fomn einer Platte und 
Hersfellung von Probekdrpem ergaben die triboiogfschen Untersuchungen, dass das . 
gepfropfte PTFE-Poly-<3MA-Material In PolyhamstofF vergletcht)afe 
GleltreibungskoeffizientQn zu der physlkalischen Mischung aufweist, dass aber eine 
erhdhte Verschleiftfestigkeit zu beobachten ist Der VenschlelB belm Kiotzchen/I^'ng- 
Versuch mit den chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung auf 45 % Im 
Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 4 auf. 

Die welterfuhrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der 
wahrend der Einarbeilung in die Polyhamstoffharz-Matrix noch 0.5 Ma.-% PFPE 
(Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde. ergaben. dass diese Probekorper 
einen GleltreibungskoefRzienten im Vergleteh zu dem nur chemisch gekoppelten 
Material um ca. 45 % niedrigere Werte aufweist und dass eine 21inahme der 
VerschlelBfesHgkeit zu beobachten ist Der VerschielB belm WotzchOTyRing-Versuch 
mrt dem chemisch gekoppelten Material und dem mft PFPE modffizieri:eh Material 
wies eine Senkung auf 38 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten Material 
auf. 

Vergleichsbeispiel 5: IVtodifizierung von unbestrahlten PTFE-Mlkropulvem mit 

Acrylsaure (AAc) 

In einem Literi«)lben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 
9205 von Dyneon, unbestrahlt) in 500 ml DMAc be! Raumtemperatur 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Stlckstoff gespult Die PTFE-DMAoOispersion 
wird auf 100*C enA^armt, und es werden 50 ml AAc (frisch destilliert) zudosiert und 2 
Stunden bei 100X geruhrt Dor Feststoff wird abgetrennt und dreimal mIt je 500 ml 
Methanol/Wasser (1:1) und danach dreimal mit je 500 ml Methanol gewaschen und 
getrocknet Die IR-spektroskopische Untersuchung der abgetnennten und gerelnigten 
PTFE-Mikropulver ergab reines/unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand keine 
Pfropfreaktion zwischen PTFE und Acrylsaure stalL Es werden keine Polyacrylsaure- 
Absorptionen Im IR-Speklrumgefunden. 
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Beispiel 9: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahit mit SOOkGy) mit 
Acrylsaure (AAc) 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 5, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden verwendet 

Die IR-«pektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Miknopulvers ergab 
sehr Starke Polyacrylsaure-Absorptionen neben dem PTFE als Nachwefs fiir 
chemlsch gekoppeltes PTFE-Polyacrylsaure-Material. Im Vergleichsbeispiel 5 war 
nur relnes PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der Elnarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-iy/likropulver in PA-6 in 
einem Laborkneter und Herstellung von Probekorpem ergaben die tribologischen 
Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-PoIy-AAc-Material in PA-6 einen 
verglelchbaren Gleitreibungskoeffizienten zu den physikaiischen Mischungen 
auiweist, dass aber eine ©rhohte VerschleiSfestigkeit zu beobachlen ist Der 
VerschielS belm Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material 
wies eine Senkung auf 65 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 5 
auf. 

Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoflf mittels Losen In 
Ameisensaure und Abtrennung des PTFE-Pulvers ergab im IR-Speklrum, dass 
starice PA-Absorptionsbanden beobachtet wurden. Das PA war vom Feststoff nach 5- 
maliger Trennoperation nicht abtrennbar, d, h, durch die reaktive Umsetzung 
wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers pTFE-Poly-AAc] mit PA- 
6 fiand eine chemische Kopplung und Kompatibilisierung statt. 
Die weiterfiihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu denen 
wahrend der Einarbeitung in die PA-6-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE 
(Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass diese Probekorper 
einen Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten 
Material um ca. 55 % niedrigere Werte aulweisen und dass eine Zunahme der 
VenschleiBfestigkeit zu beobachten isL Der VerschlelB beim Wotzchen/Rlng-Versuch 
mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE modifizierten Material 
wies eine Senkung des VerschleiBes auf 65 % im Vergleich zu dem chemisch 
gekoppelten Material auf. 
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Beispiel 10: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahit mit SOOkGy) 
mit Acrylsaure (AAc) 

Versuchsdurchfuhnjng und Aufarbertung erfolgta analog Vergleichsbeispiel 5, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolynierisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, veravendet 

Die IRHSpektroskopische Unfersuchung des gereinigten PTFE-Mlkropulvers ergab 
Starke Polyacrylsaure-Absorptionen neben dem PTFE als Nachwels fur chemisch 
gekoppeltes PTFE-Polyacrylsaure-Material. Im Vergleichsbeispiel 5 war nur reines 
PTFE Im IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in PA-6 in 
einem Laborkneter und Hersteliung von Probekorpem ergaben die tribologischen 
Untersiichungen, dass das gepfropfte PTFE-Poiy-AAo-Material in PA-6 einen 
vergleichbaren GleKreibungskoeffizienten zu den physikalisdien Mischungen 
autweist, dass aber eine erhohte Verschlei&festigkeit zu beobachten ist. Der 
Versdileia belm Klotzdien/Rlng-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material 
wies eine Senkung auf 72 % im Vergleich zu dem l\4aterial aus Vergleichsbeispiel 5 
auf. 

Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoff mittels Losen in 
Ameisens§ure und Abtrennung des PTFE-Pulvers ergab im IR-Spektrum, dass 
Starke PA-Absorptionsbanden beobachtet wurden. Das PA-6 war vom Feststoff nach 
5-mallger Trennoperation nicht abtrennbar, d, h. durch die reakbVe Umsetzung 
wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers IPTFE-PolyW^cJ mit PA- 
6 fand eine chemische Kopplung und Kbmpatibilisierung statt. 
Die werterfiuhrenden tribologi^en Untersuchungen an dieser Probe, zu denen 
wahrend der Einarbeitung In die PA-6-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE 
(Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass diese Probekorper 
einen GleitreibungskoefRzienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten 
Material um ca. 55 % niedrigere Werte auiweisen und dass eine Zunahme der 
VerschlelBfestigkeit zu beobacliten ist Der VerschlelB beim Klotzchen/RIng-Versuch 
mrt dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE modifeierten Material 
wies eine Senkung des VerschieifXes auf 61 % im Vergleich zu dem chemisch 
gekoppelten Material auf. 



wo 2005/042596 



21 



PCT/EP2004/052620 



Vergleichsbeispiel 6: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvem mtt 

Vlnylaoetat(VAc) 

In einem Litertolben werden 100 g thennisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 
9205 von Dyneon, unbestrahit) in 500 ml DMAc bet Raumtemperatur 
dispergiert/gemhrt, entgast und mit SUckstofF gespult Die PTFE-DMAo-DIsperslon 
wird auf 100*^0 erwamnt, und es werden 100 ml VAc (frisch destilliert) zudosiert und 2 
Stunden bei lOC'C geruhrt. Der Feststoff wlrd abgetrennt und drelmai mit Je 500 ml 
DMAc und danach dreimal mit je 500 ml Methylenchlorid gewaschen und getrocknet 
Die IR-^pektroskopische Untersuchung der abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulver ergab reines/unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand keine PfropfreakUon 
zwlschen PTFE und VAc statt Es werden keine Poly>rtnylacetat-Absorpiionen im IR- 
Spekbum gefunden. 

Beispiel 11: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahit mit 500kGy) 

mit Vinylacetat (VAc) 
Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 6, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, venrtrendet 

Die IR-spektnoskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab 
sehr Starke Polyvinylacetat-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur 
chemisch gekoppeltes PTFE-Polyvinyiacetat-Material. Im Vergleichsbeispiel 6 war 
nur reines PTFE im I R-Speklrum nachweisbar. 

Das VAo-gepfropfle PTFE-Mikropulver wird in einer konzentrierten KaliumhydnDxid- 
Losung (Methanol A/Vasser, 1:1) zum PTFE-Polyvinylalkohol (PTFE-Poly-VAI) 
modifiziert und in dieser Fonm eingesetzt. 

Nadi der Einarbeitung von 15 Ma,-% PTFE-Mikropulver in TPU (thermoplastisdies 
Polyurethan) In einem Laborkneter und Herstellung von Probekdrpem engaben die 
tribologischeri Untersuchungen, dass das gepfropfte und modifizlerte PTFE-Poly-VAI- 
Material in TPU einen vergleichbaren Gleitreibungskoeifizienten zu der physikali- 
schen Mischung aufweist, dass aber eine wesentllch erhdhte VerschlelBfestigkett zu 
beobachten 1st Der VerschleiR beim Wotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleiKes auf 35 % im Vergfelch zu 
dem Material aus Verglefchsbeispiel 6 auf. 
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Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% PTFE-Mlkropulver in eine 
Polyhamstoffharzmischung und nach der Vemeizung in Fomi einer Platte und 
Hersteilung von Probekdrpem ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das 
chemisch gepfropfte PTFE-Poly-VAI-Material in PolyfiamstofF einen vergleichbaren 
Gleitreibungskoeffizienten zu der physikaiischen Mischung aufyA/eist, dass aber eine 
erhofite VerschieiBfestigkeit zu beobachten ist Der VerschleiR beim KIotzclien/Rlng- 
Versuch mit dem chemisch gekoppelten IVIaterial wies eine Senkung des 
VerschleiBes auf 42 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichst)eispiel 6 auf. 

Beispiel 12: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahit mit SOOkGy) 
mit Vinylacetat (VAc) 

Versuchsdurchfuhrung und Auferbeitung erfolgte analog Vergieichsbeispiel 6, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerlsat (TF 1750 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahlt wurden, venAfendet 

Die IR-speklroskopische Untersuchung des gereinlgten PTFE-Mlknopulvers ergab 
Starke Potyvinylacetat-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur chemisch 
gekoppeltes PTFE-Polyvinylacetat-Materlal. Im Vergieichsbeispiel 6 war nur reines 
PTFE Im IR-Spektrum nachweisbar. 

Das VAo-gepfropfte PTFE-Mlkropulver wird in einer konzentrierten Kaliumhydroxid- 
Losung (Methanol/Wasser. 1:1) zum PTFE-Polyvfnylalkohol (PTFE-Poly^VAl) 
modifiziert und in dieser Form eingeselzL 

Nadi der Einarbeitung von 15 Ma.-% PTFE-Mikropulver in TPU (thermbplastisches 
Polyurethan) in einem Laborkneter und Hersteilung von Probekorpem ergaben die 
tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte und modifizierte PTFE-Poly-VAI- 
Material in TPU einen vergleichbaren GleHreibungskoefFizienten zu der physikaii- 
schen Misdiung aufweist, dass aber eine wesentlich erhdhte VerschleiSfestigkeit zu 
beobachten ist. Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versudi mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleiKes auf 40 % im Vergleich zu 
dem Material aus Veigleichsbeispiel 6 auf. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% PTFE-Mikropulver fn eine 
Polyhamstoffharzmischung und nach der Vemeizung in Form einer Platte und 
Hersteilung von Probekdrpem ergaben die tnlsologlschen Untersuchungen, dass das 
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chemisch gepfropfte PTFE-Poly-VAI-Malerial in Polyhamstoff eihen vergleichbaren 
Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine 
erhdhte Verschleififestigkeit zu beobachten ist Der Verschleifi beim Kldlzchen/Ring- 
Versuch mrt dem chemisch gekoppelten ly/laterial vWes eine Senkung des 
VerschleiOes auf 47 % im Vergleidi zu dem Material aus Vergleichsbeisptel 6 auf. 

Beispiel 13: Modlfizlerung von plasmamodifizierten PTFE-Mikropulvem mit 
Acrlysaure (AAc) 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfblgte analog Vergleichsbeispiel 5, es 
werden jedoch 100 g plasmabehandeltes PTFE (TP 9205, themiisch abgebaut. 
Dyneon, mit Sauerstoffplasma modtfiziert) venA/endet 

Die IR-«pektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab 
Polyaorylsaure-Absorptlonen neben dem PTFE als Niachweis fur chemisch 
gekoppettes PTFE-Polyacrylsaure-Material. Im Vergleichsbeispiel 5 war nur reines 
PTFE Im IR-Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modiflziertem PTFE-Mikropuiver in PA-6 in 
einem Laborkneter und Hersteilung von Probekdrpem ergaben die tribologischen 
Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Poly-AAc-IVIaterial in PA-6 einen 
vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu den physikalischen Mischungen 
aufweist, dass aber eine erhdhta VerschleiBfestigkeit zu beobachten ist. Der 
Verschlei& beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material 
wies eine Senkung auf 82 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 5 
auf. 

Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoff mittels Losen in 
Arreisensgiure und Abtrennung des PTFE-Pulvers ergab im IR-Spektrum, dass 
Starke PA-Absorptionsbanden beobachtet wurden. Das PA-6 vrar vom Feststoff nach 
SHmaiiger Trennoperation nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktive Umsetzung 
wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers [PTFE-Poly-AAc] mit PA- 
6 land eine chemische Kopplung und Kompatibilisierung statt. 
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Patentanspruche 

1. Radikafisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver. bestehend aus strahlenchemisch 
und/oder plasmachemisch modrfizierten PTFE-Pulvem, an deren 
Partikeloberflache Homo-, Co- oder Ter-Polymere Qber eine reaktive Umsetzung 
in Dispersion oder in Substanz radikaliscii gekoppelt sind. 

2. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Puiver nacli Anspruch 1 , bei denen das 
PTFE-Pulver straiilenchemisch modiflzlert ist 

3. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver nach Anspruch 1, bei denen das 
PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von grolSer 50 kGy strahlenchemisch 
modifiziert ist. 

4. Radikalisch gekoppelte PTFE-Poiymer-Pulver nach Anspruch 3, bei denen das 
PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von groHer 100 kGy strahlenchemisch 
modifiziert ist. 

5. Radikalisch gekoppeKe PTFE-Polymer-Pulver nach Anspruch 1, bei denen das 
PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten strahlenchemisch modifiziert ist. 

6. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver nach Anspruch 5, bei denen das 
PTFE-Pulver unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch modifiziert ist. 

7- Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver nach Anspmch 1, bei denen als 
polymerlsierbare, oleflnisch ungesatb'gte Monomere Styrol, Acrylnitril, 
Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure, (Meth-)Methylacrylat, Vinylacetat, 
Glycidylmethacrylat, (Meth-)Acrylamid-Verbindungen oder deren Gemlsche 
zugegeben sind. 

8. Verfahren zur Herstellung von PTFE-Polymer-Pulver nach eihem der Anspruche 
1 bis 7, bei dem PTFE-Pulver mit reaktiven PerfluoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren 
nach einer strahlenchemischen und/oder plasmachemischen Modifizlerung in 
Dispersion oder in Substanz unter Zugabe von polymerisierbaren, olefinlsch 
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ungesattigten Monomeren reaktiv umgesetzt werden, wobei wahrend der 
reaktiven Umsetzung eine Polymeraufbaureaktion zu Homo-, Co- oder Ter- 
Poiymere am PTFHE reaiisiert wind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die PTFE-Pulver mtt neakUven Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zenlren nach elner strahlenchemischen und/oder 
plasmachemischen Modiflzierung einem Tempem bel niedrigen Temperaturen 
unter Ertiait der reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren unterzogen 
werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem strahlenchemlsch modifiziertes PTFE-Pulver 
eingesetztwird. 

11. Verfahren nach Anspruch 8. bei dem das PTFE-Pulver mit einer Strahiendosis 
von grofier 50 kGy strahlenchemisch modifiziert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das PTFE-Pulver mit einer Strahiendosis 
von grower 1 00 kGy strahlenchemisch modifiziert wIrd. 

13. Veriahren nach Anspruch 8, bei dem das PTFE-Pulver in Gegenwart von 
Reaktanten strahlenchemisch modifiziert wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem das PTFE-Pulver unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemisch modifiziert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das PTFE-Pulver als Mikropulver eingeselzt 
wild, 

16. Verfahren nach Anspruch 8, bet dem die Reaktlon in einem Autoklav oder in 
einem Ruhrreaktor oder in einem Extruder/Kneter reaiisiert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem als polymerisiert)are olefinisch ungesatligte 
Monomere Styrol. Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid, Acryls§ure, (Meth- 
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)Methylacrylat, Vlnylacetat, Glyddylmethacrylat und (M8th-)Acrylamld- 
Verbjndungen zugegeben warden. 

IS.Verfahran nach Anspruch 8, bel dem eine Mischung aus Monomeren eingesetzt 
wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem als polymerlsierbare, olefinisch ungesattigte 
Monomere Makromere und/oder Oligomere eingesetzt werden, 

20. Verfahren nach Anspmch 8, bei dem die PTFE-Polymer-Pulver mit funlctionellen 
Gruppen vensehen sind, die in nachfolgenden Reaktionen mit weiteren 
niedermolelcularen, oligomeren und/oder polymeren Substanzen realctiv 
umgesetzt werden. 

21. Verfahren nach Anspmch 19, bei dem die PTFE-Polymer-Pulver uber 
Compoundiemng in Kunststoffe/Polymere eingearbeitst werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 20, bei dem PTFE-Polymer-Pulver In Elastomere 
und/oder Thennoplaste und/oder Duromere (und/oder Mischungen daraus) 
eingearbeitet werden. 
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